ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 21 SEPTEMBRE 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis BOUVIER. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


Après le dépouillement de la Correspondance, M. le Présipenr 
s'exprime en ces termes : 


Mes chers Confrères, 


Jean Cuancor et Henry Le Cuarezier viennent de disparaître; c’est 

. lourde perte pour notre Compagnie et grand deuil pour la France dont ils 

furent de nobles serviteurs. Installé à l’improviste dans ce fauteuil par 

suite d’une indisposition de notre Président, j’ai le triste devoir et l'honneur 

d’adrésser un hommage à nos deux illustres Confrères ; soyez indulgents si 
je reste par trop au-dessous de ma tâche. 


 Jran Cnancor a disparu le premier, ravi par la mer, sa grande favorite. 

Fils d’un grand psychiâtre, ancien Chef de clinique lui-même, il semblait 
destiné à une brillante carrière médicale, alors que ses penchants étaient 
ailleurs; les océans l’attiraient. De 1891 à 1902, il satisfait son goût par 
dés missions maritimes qui l’entrainent jusqu’à Jan Mayen. Puis il souffre 
de voir son pays se désintéresser des expéditions anglaises et américaines 
qui, alors, se rendaient dans l'Antarctique pour atteindre le pôle sud. Et 
_e’est l’origine de sa campagne du Français qui le tient de 1903 à 1905 sur 
Pa Terre de Graham où il fait riche besogne; c’est ensuite une seconde 
campagne, à bord d’un navire qui est son œuvre, et qu'il marque de son 
audacieux courage en lui donnant le nom de Pourquor-Pas ? Cette expédi- 
tion (1908-1910) est encore plus fructueuse que la précédente; l’une et 
* : l’autre donnent lieu à d'importants travaux qui répandent partout le nom 
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du brillant explorateur, auquel les Sociétés de Géographie de toutes 
nations décernent leur grande médaille d’or. 

Le Pourquoi-Pas ? à fait largement ses preuves; c’est un solide navire 
dont Charcot veut plus largement encore faire bénéficier la Science; il le 
fait rattacher par la Marine à l’Instruction publique et, avec lui, explore 
nos fonds maritimes; lorsque survient la guerre. Appelé au service comme 
médecin, il arrive, non sans effort, à se faire nommer lieutenant de vais- 
seau, el hautement apprécié par nos voisins d'Outre-Manche, obtient 
en 1915, de l’Amirauté anglaise, le commandement d’une croisière pour 
la chasse aux sous-marins. C’est une rude existence qui met en grave péril 
sa constitution pourtant robuste; à peine rétabli d’ailleurs, il it la 
même dangereuse tâche à bord d’un corsaire este par le Gouvernement 
français. 

Voici la paix, mais non le repos. Les campagnes du Pourquoi-Pas ? 
reprennent de plus belle : les fonds sous-marins de la Manche sont étudiés 
par sondage au point de vue géologique; à grands risques, vers l’ouest des 
Hébrides, le dangereux îlot de Rockall livre de précieux échantillons aux 
minéralogistes. Charcot retourne à Jan Mayen en 1925 et là, par un poste 
de cette île, apprend qu'une [ÉpÉton danoise est en route pour le détroit 
de re sur la côte occidentale] du Groenland, à la recherche 
d’Amundsen; et le voilà parti ti pour porter aide à cette cxpédison Ce fut 
le point de dép de campagnes nouvelles qui le ramenèrent chaque 


année dans les parages groenlandais où, avec son délicieux entregent, il se 
fit aimer par la population du petit village esquimau d’Anmagsalik. En 


1934, il établit près de ce village un laboratoire où hiverna une mission 
française; l’année suivante, il rapatria cette mission polaire qui rapportait 
de précieux matériaux. Mais, était-ce un présage ? le retour fut troublé par 
une violente tempête, dont il nous a fait ici même le palpitant récit. 
C'était la 26° campagne du Pourquoi-Pas?. Agé de 69 ans, notre 
Confrère, au mois de juillet, s'embarquait pour une 27° qui, à son avis, 


devait être la dernière. Elle le fut en eflet, mais hélas, autrement qu'il 


avait pensé ! Il ne reverrait plus les étés de France, il n’assisterait pas au 
triomphe que lui ménageaient les Danois à Copenhague, ni au baptême de 
sa dernière petite-fille où il était attendu. Le cœur rempli de toutes ces joies 


prochaines, il faitses adieux à Reykjavik mardi dernier et part pour le Dane- 
mark ; mais la tempête se déchaîne durant la nuit et non loin de la ville jette 


son navire, le mercredi matinG?)du mois, sur un écueil. Équipage et mis- 
sionnaires, soit 36 hommes, tout le monde a péri, sauf un marin. Et le pre- 
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mier cadavre rejeté par le flot, c’est celui de notre Confrère, le noble auteur 
de Chrisiophe Colomb raconté par un marin. Quel drame après tant de 
perspectives joyeuses! 
Ainsi disparaît la grande figure qui honora notre Compagnie comme 
son illustre père, mais sur un tout autre plan. Grand-officier de la Légion 
d'honneur comme celui-ci, le Capitaine de frégate Jean Charcot meurt 
splendidement en marin, pour sa patrie et pour la Science qu'il avait tant 
aimées, dans les mers polaires qui l'avaient tant séduit, auseuil de l'Islande 
qui l’avait fait citoyen honoraire. Par son labeur incessant, mais aussi par 
ses fines qualités françaises, il a bien servi la France chez nous et à 
l'étranger. Sa mémoire nous sera chère; et nous adressons à sa femme, à 
ses enfants et petits-enfants, à sa sœur, aux familles des naufragés du 
Pourquoi- Pas ? glorieusement mais douloureusement frappés, le témoignage 
_de notre profonde sympathie. 


Cest le même jour funeste, 17 septembre, que disparut également 

Henry Le Cnareuier, mais 101 la paix fait place au drame : le grand chimiste, 
qui a été justement appelé « le Maître de la Chimie industrielle », s’est 
doucement éteint, à Miribel-les-Échelles (Isère), après une verte vieillesse 
qui le laissa tel que nous le voyions ici en juillet dernier, droit, fin, souriant 
et amène, comme l’a représenté Lamourdedieu dans la médaille offerte en 
1922 à notre Confrère à l’occasion de son cinquantenaire scientifique. 


Henry Le Chatelier naquit en 1850 dans une famille où l’on avait, des 


- deux côtés, le culte et la pratique des choses de la Science; par son père, 


_ qui inventa le procédé Martin pour la fabrication de l'acier, il entra en 
contact avec Sainte-Claire Deville; par son grand-père, collaborateur de 
Vicat, il devait s'intéresser aux problèmes des ciments. Entré le premier à 
l'École Polytechnique (1869), il passait ensuite à l’École des Mines et, très 

vite, en 1877, revenait dans cette maison pour y professer la Chimie. Sa 

» carrière fut dès lors particulièrement rapide; après un séjour au Collège de 

_ France, en 1907, il remplaça à la Sorbonne l’illustre Moissan, qu'il devait 


peu après remplacer ici. 


Le Chatelier fut avant tout un physicochimiste, aussi bien dans les 


recherches qui lui valurent son haut renom que dans la manière dont il 
_  rénova l’enseignement de la Chimie. C’est par l’heureuse combinaison de 


_ la Physique avec cette Science que sont marqués ses travaux où se côtoient, 
_ où marchent de pair la Chimie pure et la Chimie appliquée, la première 
lui offrant ses méthodes et ses précisions, la seconde des sujets d'étude. Il à 


* 


_ connu les ciments chez son grand-père, et donne la théorie des Portland en 
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suivant les modifications produites par le feu; une explosion de grisou à 
Saint-Étienne, et il étudie la combustion des mélanges gazeux — par les lois 
de la mécanique chimique, il établit le bilan des foyers industriels — par 
une série d’admirables études, il fait connaître la constitution complexe 
des alliages. Au surplus, que ne lui doit-on point dans l’industrie ? le 
galvanomètre double pour suivre la marche du refroidissement des alliages, 
le microscope métallographique pour étudier la structure des échantillons 
de métaux, le pyromètre thermoélectrique pour évaluer les hautes tem- 
pératures etc., sans compter des méthodes pratiques pour étudier la dila- 
tation, les résistances électriques. 

A la suite de Berthollet, de Sainte-Claire Deville et de. Berthelot, 
Le Chatelier rattache les phénomènes chimiques aux lois de la thermo- 
dynamique et établit de la sorte un certain nombre de principes actuelle- 
ment classiques, entre autres la loi du déplacement de l'équilibre chimique 
qui permet de prévoir les résultats que l’on peut obtenir en faisant varier 
la température ou la pression; cette loi permit à Le Chatelier de prendre 
un brevet pour la synthèse de l’'ammoniaque, bien avant que Haber l’eût 
réalisée, d’après les mêmes principes, dans l’usine d'Oppau. | 

Telle fut l’œuvre scientifique.-Voici l’homme. Ce que Le Chatelier prise 
avant tout, c’est le caractère : « Dans les Sciences comme dans toutes les 
circonstances de la vie, écrit-il, une persévérance inlassable, une vigueur 
inflexible dans la lutte contre les obstacles et une affabilité non démentie 
avec les collaborateurs sont les éléments essentiels du succès.» Ces qua- 
lités, il les attribuait à Moissan, elles furent aussi celles de Charcot et de 
Le Chatelier lui-même. Ainsi s'explique l'influence puissante qu'il a 
exercée ; aux fêtes de son cinquantenaire, en 1922, les firmes industrielles 


de tous pays, presque au nombre de 300, vinrent lui apporter leur . 


hommage. \ 


Sa carrière fut al on heureuse grâce à sa haute valeur, mais 
non sans chocs administratifs. Car il avait un culte pour la loi, dès Le pour 


la discipline qui est, disait-il, « le respect volontaire de la loi », et pour la 
liberté qui consiste « à se révolter contre toute violation de la loi ». Il était 
la droiture même et sut, envers et contre tous, appliquer ces principes. 

À ce noble esprit, à ce patriote et à cet animateur des grands intérêts 


industriels, nous rendons aujourd’hui hommage, et nous adressons à sa ) 


veuve, à ses enfants, le témoignage de notre sympathie, par le deuil 
attristée, Se 


Je lève la séance en signe de deuil. 
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PÉTROGRAPHIE. — Les milieux générateurs de la montmortillonite 
et de la sépioite. Note (') de M. Jacques De LAPPARENT. 


Les importants gisements de montmorillonite que l’on trouve en Afrique 
du Nord mettent en évidence, d’une façon trés nette, la liaison de cette 
substance avec des produits éruptifs acides, vestiges de volcans d'âge ter- 
tiaire dont les matériaux furent éparpillés dans le cours du Néogène. 

L'observation pétrographique permet de fixer comment la montmo- 
rillonite a pris naissance aux dépens des éléments du matériel volcanique 
primitif. | à 

Celui-ci fut de nature rhyolitique : la lave émise était chargée de cristaux 
d’orthose et de quartz, souvent associés à du mica noir; elle était en outre 
vitreuse, les cristaux indiqués étant saisis soit par un verre relativement 
massif, soit par un verre bulleux. | 

C'est à partir de ce verre bulleux, finement membraneux, constitutif de 
débris ponceux, que s’est formée la montmorillonite. Cette substance rem- 
place la membrane vitreuse, laissant généralement vide ce qui fut l’âme de 
la bulle, quelle qu’en ait été la forme : massive oueffilée. Les petites lamelles 
de montmorillonite sont orientées perpendiculairement à la membrane et 
implantées le plus souvent suivant la vibration de plus grand indice ; par- 
fois, une fissure s’étant produite dans l’épaisseur de la membrane, la mont- 
morillonite remplit cette fissure et dispose ses lamelles dans le sens même 
de celle-ci. Malgré le changement de leur matière, la forme des petits débris 
ponceux se trouve donc être parfaitement conservée. Les feldspaths ne 
sont pas altérés. 

Dans certains cas la montmorillonite s’est substituée non à une ponce, 
mais à un amas de sphéroïdes formant des masses bothryoïdes; sphéroïdes 
qui ne sont qu’un aspect du verre. La montmorillonite s’y oriente dans le 
sens du rayon du sphéroïde comme elle s’orientait perpendiculairement à 
la membrane vitreuse de la ponce. Elle forme, dans le sphéroïde, des 
couches concentriques séparées l’une de l’autre par une mince zone 
amorphe, et de telle manière qu’on croirait, au premier abord, avoir 
affaire à un sphérolite du type à enroulement. 

La formation de la montmorillonite correspond donc à une dévitrifi- 
cation dans un certain milieu dont je vais préciser la nature. 


__(t) Séance du 14 septembre 1936. 
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Il est remarquable que, si l’on se trouve en présence d’une masse princi- 
palement faite de montmorillonite et dans laquelle il y à des lamelles de 
mica-biotite, celles-ci soient parfaitement intactes. Mais la transformation 
du verre en montmorillonite n’est pas la seule qui se puisse observer. On 
voit, en effet, qu'en certains cas, et particulièrement lorsqu'il s’agit de 
morceaux de laves massifs ét non pulvérisés, la montmorillonite est partiel- 
lement ou complètement remplacée par la kaolinite, qui répète d’ailleurs 
les mêmes particularités de structure. Or, en cette occurrence, il est 
fréquent que le mica-biotite soit lui-même transformé en kaolinite. 

De cela nous inférons que la montmorillonite se produit lorsque le milieu 
est tel que les bases des minéraux magnésiens ne soient pas en état d’être 
éliminées. Nous nous rappelons alors que la fmontmorillonite est un minéral 
essentiellement magnésien et non, comme on l'indique parfois, l'équivalent 
chimique d’une pyrophyllite hy de (!), et nous faisons l’hypo- 
thèse qu’elle doit sa naïssance à la dévitrification d'un verre en milieu 


magnésien. C’est en eaux salées magnésiennes où s’épandaient des matériaux 


volcaniques acides désagrégés et aux dépens de particules vitreuses que 
s'est élaborée la montmorillonite, Concourent donc à la formation de ce 
minéral un matériel silico-alumineux solide et amorphe mais en état d'in- 
stabilité (verre) et des solutions salines magnésiennes. Ces solutions salines 
s'expliquent tout naturellement par le climat désertique qui régnait alors 
dans les régions où se formait la montmorillonite. 


La liaison des montmorillonites à des matériaux de désagrégation de : 


laves acides est un fait très général et remarqué par tous les auteurs 
qui se sont occupés de la question. La démonstration en fut faite pour la 
première fois par les savants américains à propos du cas des montmorillo- 
nites californiennes. On est entraîné à imaginer une même origine pour les 
montmorillonites du Vaucluse, en France, que l’on trouve en couches 
minces, très peu développées d’ailleurs, dans le massif gypseux oligocène 
_de Pernes, Elles reproduisent les mêmes particularités de structure que les 
montmorillonites africaines ou californiennes, mais on ne connaît pas, à 
leur voisinage, de roches volcaniques acides. Il faut supposer que les 
vestiges de celles-ci ont disparu, les émissions s'étant vraisemblablement 


produites lors des premières détentes oligocènes subies par la région du 


Massif Central. : 
Envisagé du point de vue pétrographique, le matériel des couches à 


(*) Comptes rendus, 201, 1935, p. 927. 
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montmorillonite devrait donc être classé parmi les «roches pyroclastiques ». 
Autre minéral magnésien mais peu ou pas alumineux la sépiolite (!} se 
HER produit dans des conditions analogues, toutefois sans primitif support vol- 
canique vitreux. Elle résulte de l’action directe des sels de magnésie en 
è solution sur des gels siliceux susceptibles de donner en outre naissance à des 
silex, dans un milieu d’autre part plus ou moins calcaire. Les Rhassoul 
proprement dits, de la Haute Moulouya, au Maroc, se sont ainsi formés. Ils 
paraissent représenter un haut niveau par rapport aux couches à montmo- 

rillonite de la même région. 
La terre de Sommières que l’on trouve dans le Gard, non loin des terres 
à montmorillonite du Vaucluse, est un Rhassoul, et son origine est la même 
que celle des Rhassoul marocains; elle est au niveau de l’Oligocène supé- 

Z: rieur. 


_ CORRESPONDANCE. 


M. Jean Zax, Ministre de l'Éducation nationale; M" Irène Jortor- 
é Curie, Sous-Secrétaire d’État à la recherche scientifique ; M. A. Gasnier- 
Duparc, Ministre de la Marine; M, le Vice-Amiral François Darzax, 
* Membre du Conseil supérieur de la Marine, Directeur du Cabinet militaire 
| du Ministre, ont exprimé à l’Académie des condoléances à l'occasion de la 
mort de M. J. Cnarcor et de ses collaborateurs dans le naufrage du 
 Pourquoi-Pas ? | 


V4 


# … MM. Vrro Vorrerra, Associé étranger de l'Académie; Wizram Bowie, 

i président de l’Union internationale de Géodésie et Géophysique; Vrrrorro 
Cernurr, ambassadeur d'Italie, ont adressé à l’Académie des Sciences les 
télégrammes suivants : 


Ariccia, le 21 septembre 1936. 
A Monsieur le Président de l’Académie des Sciences (quai Conti, 23, Paris). 


Veuillez présenter à l’Académie mes sentiments profonds et mes regrets pour la mort 
tragique de l’illustre Confrère Jean Charcot. : 
: . Vrro VoLTERRA. 


& (3 Comptes rendus, 202, 1936, p. 1728. 


[SA 
[SA 
(er) 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Edinburgh, le 17 septembre 1936. 


Académie des Sciences (quai Conti, 23, Paris). 

The general Assembly of the /nternational Union of Geodesy and Geophysics 
learns with great sorrow of the death of Doctor Charcot and of the Members of his 
Expedition. It begs the Academie des Sciences to extend to relatives its heartfelt 
sympathy. | 

Bowie, Président. 


Paris, 19 septembre 1936. 


Monsieur le Secrétaire général (Institut de France, 23, quai Conti, Paris). 
Tiens à vous exprimer mes condoléances émues pour la fin glorieuse du Professeur 
Charcot et des membres de l’expédition scientifique française du Pourquoi-Pas ? 


Cerruri, Ambassadeur d'Italie. 


L'Académie a reçu également la lettre de condoléances suivante : 


De Bilt, le 18 septembre 1936. 


A Monsieur le Président de l'Académie des Sciences, Paris. 
Monsieur le Président, 


Le Koninklijk Nederlandsch Meteorologisch Instituut a le triste devoir de vous 
offrir ses condoléances sincères à cause de la perte déplorable que la Marine francaise 
et la Science ont faite par l'accident désastreux du fameux bateau Pourquoi-Pas? et 
la mort de son équipage et du docteur J. Charcot, illustre savant et chef des expé- 
ditions antarctiques françaises et de plusieurs campagnes dans l'Arctique. 


Le Directeur du Xon. Ned. Meteor. Instituut, 
Ewoup van EVERDINGEN. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur la vérification expérimentale du fait, 
prévu par la théorie de Lord Rayleigh, de l'existence du régime préconvecti f 
stable et sur le mécanisme de l'apparition des courants convectifs dans 
une couche gazeuse, chauffée uniformément par en dessous. Note (!) 
de M. Doucaax Avsec, présentée par M. Henri Villat. 


Ce qu'il y a de plus important dans le mémoire de Lord Rayleigh (?), où 
il a essayé d'expliquer théoriquement les tourbillons convectifs de Bénard, 


(:) Séance du 31 août 1936. 
(2) Phil. Mag., 32, 1916, p. 529-546. 
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est l'annonce que le régime tourbillonnaire doit être précédé d’un régime 
préconvectif stable. 

Les deux régimes sont séparés par un nombre critique À,, dont la valeur 
varie selon les conditions aux limites. On se trouve dans le régime précon- 
vectif stable, si 


a Pi kv 


_où l’on désigne par o,, », les densités extrèmes des deux faces de la lame, 


g l'accélération due à la pesanteur, k l'épaisseur de la lame, 4 le coefficient 
de diffusibilité de la chaleur, » le coefficient de viscosité cinématique. 

L'existence du régime préconvectif stable n'avait jamais été établie expé- 
rimentalement. Dans les vues de M. FH. Bénard cette vérification était la 
partie essentielle des travaux par nous envisagés. 

Au cours de recherches consacrées au mécanisme de l'apparition des 
courants convectifs dans une couche gazeuse, des observations nous ont 
confirmé l'existence du régime préconvectif stable. 

On chauffe préalablement le fond métallique du canal, recouvert d’une 
plaque de glace; on introduit ensuite en dedans de la fumée de tabac, pro- 
duite dans un petit générateur. La fumée de tabac, blanche et épaisse, ayant 
une densité supérieure à celle de l’air, se répand sur le fond. Deux couches, 
nettement divisées, s’établissent : la couche inférieure, enfumée de tabac, 
et la couche supérieure d’air pur. Bientôt après l'introduction de la fumée 
les premiers courants convectifs peuvent naître, mais seulement si le fond 
atteint une certaine valeur de température. Cela prouve qu'une lame de 
fluide peut rester stable, même si la couche du fluide plus dense est en 
dessus, lorsque la différence des densités extrêmes des deux faces ne dépasse 
pas une certaine valeur critique. Au dessus de cette valeur, les courants 
convectifs pepsenl naissance. 

Les figures ci-après reproduisent les He les plus caractéristiques 
du développement des tourbillons en bandes. Nous donnons les. coupes 
dessinées de deux rouleaux et les projections photographiées. Ce mécanisme 
s'applique aussi bien au cas des tourbillons polygonaux, exception faite 
pour la phase représentée par la figure 4, car ils constituent des circuits 
fermés qui ne permettent pas l'échappement de la fumée. 


Figure 1. — On remarque des dépressions légères à la surface de la couche 
constituée par la fumée de tabac. Cela indique que les tourbillons se forment au sein 
de la couche supérieure d’air pur. 

Figure 2. — Les dépressions s'approfondissent. La fumée de tabac est poussée vers 
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les bords des tourbillons croissants. Elle s'accumule dans les crêtes aiguës qui 
indiquent les centres des courants ascendants. La fumée, concentrée ainsi dans ces 
crêtes allongées dans le sens du courant général, est entraînée par le mouvement 
tourbillonnaire. Les rouleaux se revètent d’une mince gaine de fumée. Celle-ci, vue 
en projection, signale, par une ligne fine, le centre des courants descendants. 
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Fig, 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 


Figure 3. — Les réserves de fumée sont épuisées. Elle est passée tout entière dans 
les gaines qui sont devenues très régulières. On ne peut plus distinguer sur les photo- 
graphies les courants ascendants des courants descendants. 

Figure K. — La masse axiale des rouleaux s’est écoulée plus vite que la masse 
périphérique. Le centre s’est purifié peu à peu, en diminuant aussi par entraînement 
l’opacité des rouleaux. Leurs contours se dessinent par lignes très fines. La visibilité 
s'évanouit, mais une nouvelle injection de fumée fraiche permet de la régénérer. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence du métaborate de zinc. 
Note (') de M. Rocer Tournay, présentée par M. Georges Urbain. 


De Carli (?) a fait l'étude des points de fusion des mélanges oxyde de zinc-anhy- 
dride borique, il avait remarqué un maximum à 895° correspondant au métaborate- 
de zinc (B?0#, ZnO); par dévitrification il obtenait des cristaux prismatiques. 


(*) Séance du 7 septembre 1936. 
(2) Atti Acad. Lincei, 5, 1927, p. 41. 
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Mañetti et de Carli (*) avaient remarqué qu'en chauffant doucement, mais régulie- 
rement, un mélange équimoléculaire d'oxyde de zinc et d’anhydride borique, on 
observait deux dégagements de chaleur : le premier faisait passer la masse de 550 
à 60°; le deuxième de 680 à 720°; les auteurs n'ont pas interprété ce phénomène. 
Le Chatelier (?), qui a longuement étudié les borates cristallisés, ne signale pas le 
métaborate de zinc. Guertler (*) n'a pas pu l'obtenir. 


Nous avons essayé plusieurs méthodes de préparation sans y parvenir : 
1° Refroidissement lent d’un verre fondu à 1000° (le verre avait la com- 
position calculée pour obtenir le métaborate); tout est liquide à 890°; il se 
forme cependant quelques cristaux au cours du refroidissement. 
. 2° Chauffage du même verre à 800° pendant 80 heures : dépôt de nom- 
breux cristaux cimentés par qu verre; il y a en même temps, séparation 
d’anhydride borique qui forme une de distincte. Le magma cristallin 
est broyé (tamis 300), puis est attaqué par l’acide écho aie normal : 
la partie vitreuse se dissout, le résidu cristallin correspond sensiblement à 
la formule 2B20*, 3Zn0O. Guertler dans des conditions peu différentes était 
arrivé au même tr 
3° 225,5 de mélange équimoléculaire d'oxyde de zinc et d’anhydride 
borique sont fondus avec 20° de sulfate de sodium, pendant 18 heures à 850° 
(pour permettre à la réaction d’atteindre son équilibre), puis maintenus 
pendant 52 heures à 680-710° : il s’est formé trois couches bien distinctes : 
a, sulfate de sodium contenant un peu d’anhydride borique ; b, verre très 
riche en anhydride borique; c, cristaux de borate 2B?O°, 3Zn O. 

. 4° 12£,5 de mélange équimoléculaire d'oxyde de zinc et d’anhydride 
borique sont chauffés avec 40% d’un mélange contenant 20 pour 100 de nitrate 
de potassium et 80 pour 100 de nitrate de sodium. La masse pâteuse est 
remuée à plusieurs reprises avec un fil de platine; le chauffage à 460° a duré 
26 heures. Il y a eu au début du chauffage un dégagement de vapeurs 
nitreuses, le déplacement de l'acide nitrique par l'acide borique n’est pas 


. complet à 460°. Après refroidissement, nous ne sommes pas parvenu à 
_mettre en évidence, par voie chimique, la formation d’un borate de zinc. 


5° En faisant l'analyse thermique du mélange équimoléculaire d'oxyde 
de zinc et d’ anhydride borique, nous avons vérifié le double dégagement 
de chaleur signalé par Mazetti et de Carli : le premier commence à 535-550° 


() 
€?) 
() 


3 


Atti Acad. Lincei, 33, 1924, p. 512. 
Comptes rendus, 113, 1891, p. 1034. 
Zeit. ‘Anorg. Chem., k0, 1904, p. 225. 


4 = 7° 
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et se prolonge jusqu’à ce que la masse ait atteint 610-655°, avec maximum 
à 80-630° (5 essais); le deuxième commence à 545-775°, il se termine 
à 800-840° maximum à 775-820° (4 essais). 

Certains de ces nombres ne sont pas ceux des auteurs italiens; nous 
croyons que les différences proviennent du mode opératoire; la contraction 
très importante due au chauffage provoque des irrégularités : mauvais 
contact du culot fritté avec le creuset, déplacement des couples etc. Après 
le premier dégagement exothermique, le spectre aux rayons X est iden- 
tique à celui de l’oxyde de zinc; par voie chimique nous ne sommes pas 
arrivé à déceler la formation d’un borate. Après le deuxième dégagement 
de chaleur, nous isolons facilement le borate 2B?0°, 3/nO, dont le 
spectre n’a rien de commun avec celui de l’oxyde de zinc. 

6° Nous avons voulu voir si, par chauffage prolongé des constituants à 
une température inférieure à 680°, température à laquelle nous obtenions 
déjà le borate 2B°0*°, 3Zn0 en présence de sulfate de sodium, nous ne 
pourrions pas arriver à mettre le métaborate en évidence. | 

Par frittage pendant 4 heures à 680° puis 118 heures à 500-550o° nous ne 
sommes pas arrivé à trouver d'autre spectre que celui de l’oxyde de zinc. 
La matière, après broyage et mélange, est chauffée à nouveau pendant 
178 heures à 525°; 148 heures à 5r0°, 14 heures à {60° et 96 heures à 350. 
Au total 578 heures à 350-680°. Le spectre est toujours celui de l’oxyde de 
zinc. 

Conclusion. — Nous n’avons pu obtenir le métaborate de zinc (B?0*, ZnO) 
signalé par de Carli; il y à toujours eu, au cours de la dévitrification du 
mélange équimoléculaire, séparation en deux couches, l’une d'elles est 
formée par le borate 2B°0*, 3Zn0. Par frittage, nous avons reconnu que 
le borate 2B°0*°, 3Zn0O se formait à une température supérieure à 700°, 
au-dessous nous n'avons pu mettre en évidence, par voie chimique ou par 
rayons X, la formation d’un borate cristallisé. | 

Le borate 2B°0*, 3Zn0, résiste bien à l’action des acides dilués tandis 
que les produits obtenus par frittage ou refroidissement lent à une tempé- 
rature inférieure à 700° sont solubles dans les réactifs dissolvant l’oxyde 
de zinc. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — /nfluence d'un gaz chimiquement inerte sur la 
vitesse de la réaction en chaines des mélanges de pentane normal et d'oxy- 
gène. Note de M. Marcez PRETTRE. 


Jai découvert (‘) que certains mélanges d’air et de nombreux composés 


‘organiques, en particulier les paraffines liquides à la température ordinaire 
FE I 3 


s'enflamment spontanément sous la pression atmosphérique entre deux 
températures T, et T,, limites inférieure et supérieure d’un domaine 
d'inflammation assez étroit, toujours voisin de 300° C., et à toute tempéra- 


ture supérieure à une troisième limite T; nettement us élevée que T.. Les 
. mêmes mélanges ne peuvent que s’oxyder lentement aux températures 


comprises entre T, et T,. Ces résultats ont été confirmés par divers auteurs. 
En particulier, Townend-et ses collaborateurs (?) ont précisé que les deux 
domaines de températures d’inflammation n’existaient que dans un inter- 
valle limité de pression. 

Les mélanges d’arr et de vapeur d’° hydrocarbure paraffinique, le pentane 
normal par exemple, s’oxydent donc, au voisinage de la limite T,, à une 
vitesse qui diminue fortement quand he température augmente, en opposition 
complète avec la loi d’Arrhenius, alors que cette vitesse croît très rapide- 
ment avec la température aux environs des deux autres limites T, et T;. 
Au contraire, si les mélanges correspondants d'oxygène pur et de pen- 


tane s’oxydent aussi à une vitesse rapidement croissante entre 250 et 


300° (T, 1e) comme au delà de 5oo° (T;), leur vitesse de combustion ne 
présente qu’une diminution beaucoup plus lente quand la température 
s'élève de 340 à 480° [ Aivazov et Neumann (*)]. 

Le but des travaux résumés dans la présente Note a été de définir quali- 
tativement l'influence de l’azote, gaz chimiquement inerte, sur l’oxydation 
et l'inflammation entre 250 et 350°C. des mélanges de pentane normal et 
d'oxygène, et plus particulièrement l'influence de ce gaz sur les limites T, 
et l,. Sur cette question, on possédait uniquement quelques observations 


(‘) Ann. Comb. Liqu., 6, 1931, p. 7, 269 et 533; 7, 1932, p. 699. Voir aussi : 
Prerrre, Dumanors et Larrirre, Comptes rendus, 191, 1930, p. 329 et 41/4. 

(2) Proc. Roy. Soc. À, 141, 1933, p. 488; 143, 1933, p. 168; 1h6, 1934, p. 113; 
154, 1936, p. 95. 

(°) Comptes rendus, 202, 1936, p. 954 et 1176. 

(*) Acta Physicochimica U.R.S.S., k, 1936, p. 579. 
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de Pidgeon et Egerton (') signalant FER accélérateur de l’azote dans 
l'oxydation lente du pentane par l'oxygène à 260°, température légèrement 
inférieure à la limite T,. 

Le tableau suivant permet de comparer quelques-uns des résultats Fc 
par des mesures cinétiques concernant divers mélanges de pentane et 
d'oxygène additionnés ou non d'azote. Ce tableau donne, pour chaque 
essai, la vitesse maximum W,, (en millimètres par minute) atteinte durant. 
Poxydation et le temps *,, (en secondes) au bout duquel cette vitesse est 
atteinte. 


Tempé- Pressions (mm. Hg). 
ratures, = Nature 
(C7). ‘ Pentane, - Oxygène. Azote. de la réaction. Mes 


1° Températures voisines de T,. 


250.... 208,4 196,1 0 combustion lente (Ex 730 (4) 

ET NOMAMETdr 201,2 305,5 2 12 2TO (4) SES 
DOD FE RES I 197,1 0 » 18 240 (!?) 

560 :5-11N209,0 210,4 299 ,7 pseudo-inflammiation  : © 130 (?) : 
2705 2 208,9 185,3 + inflammation co HD (OR EEEE 
290 : 3 2 0200 ,7 207 302,8 » co 19 (°) 

20 RES LES 119,9 (o combustion lente FT 9 VOTES 

BOL 4 STE TO 139,4 488,7 inflammation oo ee 


2° Températures voisines de V;. 


JOB EEL TE 40m D 98,4 o pseudo-inflammation Ca 16 (€) 
300. 51e 58; 6 1100 318,3 A co 18.497708 
PDO EPS 83 One ES co. 5 () ER 
ÉTAIT. 82 304 » ® 18 (Ce ns 
SD lee 90 0 combustion lenté  : 16. Phap}is 
550: 370632 05,5 - 378,7 RES tr: 30 (*) 


Effet de l'azote sur la combustion. (*) Accélération. Go) Transat réaction - à 
lente en combustion instantanée. (°) Diminue le retard à l’inflammation. (2) Permet 
l'inflammation. (‘) Très léger ralentissement. (/) Augmente le retard. (#) Ralen= 
tissement. CR 

On voit donc que l'addition d'azote abaisse fortement, aux températures 
voisines de la limite inférieure T,, la somme des pressions partielles de 
combustible et de comburant nécessaire à l'apparition du phénomène 


(1) J. Chem. Soc., 1932, p: 661. 


groupements autour des axes C — (où ou CE — O, 
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explosif comme de la pseudo-inflammation ('). Si ces pressions sont con- 
stantes, elle diminue la température limite inférieure. Quand la température 


- et les pressions sont trop faibles pour que la flamme se produise, l'azote 


accroît la vitesse de l'oxydation lente. De plus, l'augmentation totale de 
pression produite en vase clos par la transformation lente totale est tou- 
jours un peu plus grande en présence du gaz inerte. 

Aux températures voisines de la limite supérieure T, (300° et au delà), 
l'azote se comporte de manière absolument opposée. Une addition de ce 
gaz élève la somme des pressions de combustible et d'oxygène nécessaire à 
l’inflammation. Si ces pressions sont constantes, elle abaisse la limite supé- 
rieure T,. L’azote diminue la vitesse de l'oxydation lente, mais ne modifie 
sensiblement pas l'augmentation totale de pression. 


CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Moments électriques de quelques diamines 
grasses. Note (?) de M. Pierre Taunez, présentée par M. G. Urbain. 


Les mesures de moments électriques permettent dans certains cas l'étude 
de l'interaction des groupements les uns sur les autres dans une même 
molécule. C’est ainsi que la détermination des moments de composés du 
type A—(CH°)}—A, dans laquelle À représente soit un atome de 
brome (*), soit un groupement OH(*), a montré que dans de tels composés 
l'influence répulsive de ces groupements l’un sur l’autre entraîne une dimi- 


_nution de la mobilité (°}) des liaisons C — C et GC — O, se traduisant dans 


les mesures par une diminution très nette de la valeur du moment élec- 
trique par rapport à celle calculée en admettant une libre rotation 
complète. Cettei interaction, très forte pour les faibles valeurs de n, diminue 
régulièrement en tendant vers zéro lorsque r augmente. 

Cette Note a pour objet l’étude de l'interaction des groupements NH? 
dans les diamines HN RÉ NH? par mesure de leurs moments 
électriques. De 


(4) Ce phénomène a été défini dans une précédente Note (Comptes rendus, 209, 
1936, p. 994). Il est accompagné d'une émission lumineuse intense fréquemment 


_ appelée flamme froide. 


(2) Séance du 7 septembre 1936. 
C) C. P. Suvrn et W.S. Wars, J. Chem. Physics, 1, 1933, p. 200. 
(4) C. P. Suvrx ét W.S. Wais, /. Am. Chem. Soc., 53, 1931, p. 2115. 
; ) Par mobilité il faut entendre possibilité plus ou moins grande de rotation des 
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Les diamines sur lesquelles des mesures ont été effectuées sont les sui- 
vantes : éthylène diamine, triméthylène diamine, tétraméthylène diamine, 
pentaméthylène diamine et octométhylène diamine. Leur préparation n’a 
rien d’original sauf celle de l’octométhylène diamine, qui a ‘été obtenue 


par action de l'acide azothydrique sur l'acide sébacique suivant la méthode 
d'Oesterlin (). 


On fait tomber peu à peu 165 d’azoture de sodium NNa dans un ballon coñte- 
nant 20 d'acide sébacique dissous dans So% d'acide sulfurique pur, couche sur 
laquelle on a versé 8o°% de chloroforme; le tout étant porté à la température 
de 40-459, Après alcalinisation, entrainement à la vapeur, saturation par l'acide 
chlorhydrique de la partie entraînée et dessiccation, on obtient 154,7 de chlorhydrate 
d'octométhylène diamine, fondant à 273-274° et qu'un dosage alcalimétrique révèle 
trés pur (100,1 pour 100). Rendement : -74 pour 100. 

Une distillation avec de la soude concentrée et une rectification libèrent l’amine 
qui bout à 121° sous 18% et fond à b2-539, 


Les moments électriques ont été calculés par la formule de Debye, en 
négligeant le terme infrarouge F | 


m—=0,01273V(P— RM;)T, 


dans laquelle : y est le moment en Debye (D); 1 

RM», la réfraction moléculaire pour la raie D; 

T,, la température absolue ; 

P, la polarisation totale ie la diamine ne pour une dilution infinie à partir de 
mesures de constantes diélectriques faites à concentrations variables dans le benzene 
(= 100). 


Les valeurs trouvées pour l’éthylamine et quelques diamines ont été les 
suivantes : 


P 95e, RApe, Pre -RMDSR Mb Ge TEEN SES 
Éthylamine.... 55,2 AR 10: 0 Ve S LA A 
Diamine en C?..  92,8(°) 89,8 83/7 418,3 MN, dO0ne 102 4,92 01 Do 
» CRE ren 96,5 - 2 D NO TROT AOD — 1:94 
» GC TEE 99,8  — 29,07 98 1009 EN EME 00) 

» Gé. 10747) 104,3 = EDS BUS MN RO EUR Tee 1,97. 


» GET 122 110 46, IS O8AL, 08 LOTERIE 


» 8 

(1) Z. angew. Chem., 45, 1932, p. 536. 
(>) Zahn (Physikal. 7. 33, 1932, p. 825) dans des mesures très précises a tu 
en opérant à l’état ne une polarisation totale correspondant à 102,6 à 259. En 

extrapolant mes propres mesures de l’état dissous à l’état gazeux, d'après la formule. 
- de Muller (Trans. Far. Soc., 30, 1934, p.729), on trouve comme tube 103,2, 
ce qui correspond à une différence de 0,6 pour 100 entre les deux déterminations. 


+ 
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En admettant l'addition vectorielle des moments partiels et la libre 


_ rotation complète des liaisons C — C et C — N, on peut déterminer la for- 


mule donnant le moment électrique résultant des molécules de formule 
A —(CH°)— A. Le calcul, qu'il serait trop long de développer ici, con- 
duit pour la valeur du moment à la formule 


u — pr Vo {cost B[1 — cos” (180°— &)] + sin°B}, 


dans laquelle : p, est le moment du dérivé monosubstitué, tel que C?H° ee 
n est le nombre d’atomes de carbone; 

« est l’angle intervalentiel des atomes de carbone, soit rro°. 

5 est l’angle entre le vecteur-moment C — N et le vecteur-moment C — NH°. 


-La valeur de $ nous est inconnue; nous pouvons cependant, en première 
approximation, la prendre égale à 40°, angle moyen dans le cas 
des amines aromatiques; une très forte erreur sur cet angle n’entrainant 
d’ailleurs qu'une erreur tout à fait négligeable sur la valeur du moment, 
erreur qui devient pratiquement nulle dès que n dépasse la valeur de 3. Les 
moments ainsi calculés ont été portés dans la dernière colonne du tableau. 

L'examen de ce tableau nous montre : 

1° que la liberté de rotation des groupements NH? semble absolument 
complète dès l’éthylène diamine ; | 

2° qu’une élévation de température de 5o° n’entraîne pas une augmen- 
tation sensible de moment électrique pour les diamines, ce qui est tout à 
fait en accord avec la précédente conclusion. 

Il s'ensuit que l’interaction des groupements NH? l’un sur l’autre dans 
les diamines peut être considérée comme nulle déjà dans l’éthylène 
diamine. 


* 


CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation de quelques substances organiques par 
l'acide perchlorique. Note de M. Anvoné Viazarp-Gounou, présentée 


par M. Georges Urbain. 


L'utilisation de l'acide perchlorique comme agent de destruction des 
matières organiques étant devenue de pratique courante (!), il a semblé 
utile de connaître le mécanisme et, autant que possible, les produits de la 


1 nt] L 5. , Tr. PTS + q S 
E. $ : s é 
(1) E. Kanmawe, L'action de l'acide perchlorique sur les matières organiques et ses 
applications à la chimie analytique (Thèse Doct. Se., Paris, 1934). 
C. R., 1936, » Semestre. (T. 203, N°12) | 40 
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réaction. Il était intéressant, en particulier, de savoir si l'oxydation des 
substances organiques se fait aux dépens des produits de décomposition de 
l’acide perchlorique ou par action directe de cet acide, comme c’est le cas, 
d’après E. Kahane et T. Tomesco ('}), dans l’oxydation des composés 
iodés. 

Nous avons effectué cette étude dans un certain nombre de cas simples, 
en opérant en tubes scellés. Différents gaz, liquides et solides organiques 
ont été soumis à l’action de l’acide perchlorique à 65 pour 100, de den- 
sité 1,61, employé seul et en large excès. 

Dans ces conditions, les premiers produits de la réaction n’échappent 
pas à l’action de l'acide perchlorique, comme c'est le cas, lorsqu'ils sont 
volatils, dans les attaques en vase ouvert. L’oxydation observée est donc 
“un maximum par rapport à l'oxydation qui a lieu dans les conditions 
habituelles. Le large excès d'acide perchlorique employé, ainsi que le 
contrôle de la température, permettent d'éliminer les principales causes de 
danger qu'offrent ces réactions d’oxydation. | 

Les expériences ont été faites à des températures comprises entre 135° 


et 220°. Jusqu'à 200°, température voisine de la température d’ébullitionde 


l'acide perchlorique à 65 pour 100, la décomposition propre de CIO'‘H est 
négligeable et les résultats peuvent être facilement interprétés. Au-dessus 
de cette température, CIO*H, même en dehors de la présence de matières 
organiques, se décompose du manière de plus en plus rapide, conformé- 


ment à l'équation 
ACIO'H — 2CË+90!+ 2H0. 


Dans ces conditions, les résultats se compliquent et les cRpÉrQURe 
peuvent devenir Fe 
Voici sommairement exposé l’ensemble des résultats obtenus : 


L'hydrogène n’est pas attaqué au-dessous de 200°. 
Le carbone, employé à l’état de noir de gaz, lavé aux acides, à l'eau 


distillée, à l° alcool, à l'éther et desséché à l’étuve à 110°, n’est pas attaqué 4 
au-dessous de 180°. L'oxydation commence à cette température, mais n'est | 

complète qu’à 200°, température à laquelle elle est encore très lente. Les 
produits résultant de la réaction sont le gaz carbonique et l'acide chlorhy- : 


drique, avec formation intermédiaire d’une faible quantité d'oxyde de 2 
carbone et d’une substance organique chlorée. La quantité d'acide chlorhy- 


drique trouvée lorsque l’ opération est interrompue avant l’oxydationtotale 


(1) Comptes rendus, 201, 1935, p. 1195. 
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est très inférieure à celle qui correspond à l'équation 


CLOPHEE SELS COLE CI. 


Ces corps intermédiaires s’oxydent ensuite totalement pour donner une 
quantité de CO? correspondant à la réaction ci-dessus. 

L'attaque de l’acide oxalique, aux basses températures et au moyen 
de CIO'H dilué, donne naissance à des quantités équimoléculaires de CO 
et de CO?. Avec l'acide de densité 1,61, l'oxydation est déjà sensible 
à 155° et se fait d'après l’équation 


ACO*H+ CIO'H — 8CO0?+ 4H?0 + CIH. 


Comme nous avons vérifié qu’à cette température, l’oxyde de carbone 


n'est pas encore attaqué, c’est l’acide oxalique et non ses produits de dédou- 
blement qui est oxydé par l'acide perchlorique. 

Les hydrocarbures saturés sont faiblement attaqués, l'oxydation crois- 
sant avec la longueur de la chaîne. Le méthane commence à être attaqué 
aux environs de 210° et l’éthane aux environs de 205°, avec formation 
exclusive de gaz carbonique. L’heptane et l’éther de pétrole sont attaqués 
au voisinage de 205°, en donnant du gaz carbonique et de l’oxyde de 
carbone. 

Alors que, chez les premiers termes des hydrocarbures saturés, la 
substance qui échappe à l'oxydation complète se retrouve non modifiée, 
les hydrocarbures non saturés sont profondément altérés et charbonnent 
avant même le début de l'oxydation. C’est ainsi que, pour l’éthylène, le 
charbonnement a lieu à des températures voisines de 145°, pour le benzène 
et le toluène, entre 130 et 135°. 

Les alcools méthylique et éthylique, ainsi que l’oxyde d’éthyle, sont 
attaqués facilement avec formation de CO? et de CO. La réaction n’aboutit 
pas à la libération de la quantité stoechiométrique de CIH, car il se forme 
en proportions assez notables, des dérivés chlorés qui sont ensuite attaqués 
à leur tour. | - 

 L’acide acétique est attaqué moins rapidement que les alcools, avec 
formation de CO? pratiquement pur. Une partie du chlore de l’acide 
perchlorique ayant réagi, passe à l’état’organique. L'anhydride acétique 


_ subit une dégradation parallèle, mais beaucoup plus lente. 


En résumé, dans toutes ces réactions, l'oxydation de la matière orga- 


nique a lieu sans apparition d'oxygène libre; le chlore de l’acide perchlo- 


rique passe d’abord à l’état d'acide chlorhydrique, puis de chlore libre, 
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mais peut se combiner à la matière organique à titre intermédiaire. Les 
résultats ainsi enregistrés sont nettement différents de ceux qui seraient 
observés dans l’action du système Cl? + 40? sur les mêmes substances. 
Nous en déduisons que l'attaque des matières organiques par l'acide per- 
chlorique est due à l’action directe de l’acide lui-même, et non à celle de 
ses produits de décomposition. 


CUIMIE ORGANIQUE. — Sur les tricyanomélanmunes organiques et leurs rela- 
tions avec les dicyanimides polymérisées. Note de M. Josepu Biecuier, 
présentée par M. Georges Urbain. 


Nous avons décrit (!) les modes de préparation et quelques propriétés 
des dicyanimides. La faculté de se polymériser très facilement semble être 
une des caractéristiques essentielles de cette classe de composés. 


Elle s'observe également dans le cas des dicyanamides métalliques. Madelung et 
Kern (*) ont montré en effet qu’en chauffant la dicyanimide de sodium au rouge 
sombre elle se transforme totalement en tricyanomélamine de sodium par formation 
d'un cycle 1.3,5-triazinique. Bien que la température soit relativement élevée, on ne 
parvient qu'à un type uniforme de polymère. 


Nous nous sommes proposé de préparer un certain nombre de tricyano- 
mélamines aromatiques et aliphatiques pour en comparer les propriétés 
à celles des dicyanimides correspondantes. Leur synthèse se réalise très 
facilement par condensation du chlorure cyanurique avec les sels de potas- 
sium des cyanamides. . | 

La réaction conforme à l'équation suivante se fait quantitativement 


Re Ra = he Que, | 
PEN 
Elle nous a fourni les produits suivants : 
Triphényltricyanomélamine (P,F.210°);triortho- “toluyltricyanomélamine (Fo 
triorthométhoxy-phényltricyanomélamine (P.F. 1 10°); triparaméthoxy-phényltricyano- 
mélamine (P.F. 201%); triparaéthoxy-phényltricyanomélamine (P.F. 151°); trinaphtyl- 
tricyanomélamine (P.F.271°); tri-2.4-xylyltricyanomélamine (P.F. 193°); tribenzyl- 
tricyanomélamine (P.F, 1582); triméthyltricyanomélamine (P.F, 2410). 
Si la condensation est effectuée avec 1°! ou 2"! de sel de potassium seulement, 


Comptes rendus, 200, 1935, Re ue 1936, P- 666. 
Liebig's Annalen, 497, 1922, P. 
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on isole les dichloro ou monochlorotriazines correspondantes. Celles-ci sont d'ailleurs 
susceptibles d’être condensées encore avec d’autres cyanamides, et permettent ainsi la 


préparation des cyanomélamines mixtes. Voici quelques exemples de produits isolés : 


1-phényleyanamidyle-3,5-dichlorotriazine (P. F,138-183°C.); 1.3-diphénylcyanami- 
dyle-5-chlorotriazine (P.F.18r°);x .3-diphényl-5-paraéthoxy-phényltricyanomélamine 
(P: F. 98-104°); 1-phényl-3,5-diparaéthoxy-phényltricyanomélamine (P.F. 115-120°). 

Les produits de cette classe présentent avec beaucoup de netteté le phénomène de 
la polymorphie et ce n’est en général qu'après plusieurs jours ou par fusions succes- 
sives qu'ils présentent le P.F. le plus élevé. 


La caractéristique dominante des tricyanomélamines considérées comme 


trimères des dicyanimides est leur faible tendance à la polymérisation. 
= © é 


Alors que la difficulté principale rencontrée dans la préparation des dicyanimides 
est leur transformation en masses résineuses non cristallisables même en ne dépassant 
pas la température ordinaire, la triphényltricyanomélamine peut être maintenu 
2/ heures à 170° sans subir d’altération et même un chauflage de 30 minutes à son 
point de fusion n’en modifie pas les propriétés. Au bout de 3 ou 4 heures à cette 
même température elle est cependant transformée en une masse vitreuse colorée en 
jaune, insoluble dans les solvants du produit de départ et n'ayant plus de point de 
fusion. La composition centésimale ne subit aucune altération. Ces propriétés de la 
triphényltricyanomélamine montrent qu’elle ne saurait être l'intermédiaire essentiel 
dans le mécanisme de la polymérisation de la phényldicyanimide. On est conduit à 
admettre qu'à partir de la molécule CSHSN (CN)? la polymérisation se réalise par, 
participation des deux restes CN à la formation de deux cycles triaziniques différents. 

À Ia différence des températures de polymérisation de la phényldicyanimide et de 
la triphényltricyanomélamine doit correspondre une différence marquée dans la 
structure du polymère. 


Pour la caractériser nous avons mesuré les chaleurs de polymérisation 
par combustion au moyen de la bombe calorimétrique. Nous avons obtenu 
avec nos échantillons les valeurs suivantes : 
a. Chaleur de polymérisation de 1°! phényldicyanimide 


(£= go?) — Au — 39,5€i, 
b. Chaleur de polymérisation de 1"°! triphényltricyanomélamine 


(£= 2107) — Au—3 x 32,5%, 


c. Chaleur de polymérisation de 3"° phényldicyanimide en triphényl- 
tricyanomélamine — Au — 3 %< 30°", 

La première de ces valeurs démontre que la polymérisation spontanée 
de la phényldicyanimide dépasse le stade de la trimérisation. Par contre la 
seconde des valeurs de ce tableau met en évidence une grande variation 


d'énergie interne lors du passage du trimère en son polymère. 
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À ces variations d'énergie interne correspondent des variations de structure que l'on 
peut représenter comme suit : à 

Dans le cas de la valeur Ia Sté faible, la polymérisation consiste en upe cyclisation 
incomplète des fonctions nitriles de la phényldicyanimide. Le produit obtenu étant 
une molécule beaucoup plus grosse que le trimèére, il est très vraisemblable qu'un 
nombre limité de molécules constitutives ont leurs deux fonctions nitriles cyclisées. 
L'assemblage résultant possède une structure lâche, formée d'une succession de cycles 
triaziniques possédant au moins une fonction nitrile libre, tandis que les extrémités 
de la chaîne pourraient en posséder deux, Par contre, dans la polymérisation de la 
triphényltricyanomélamine il faut envisager une structure serrée comme résultat de 
la cyclisation de toutes les fonctions nitriles. 


o 


PARASITOLOGIE. — Sur les punaises du blé et l'effet de leurs piqüres. 
Note (') de M. RaymonD GuiLremer. 


Les blés d'Afrique du Nord, d'Espagne, de Hongrie, de Bavière et 
d'autres pays ont déjà eu à souffrir des ravages de punaises du genre Aelia 
ou Eurygaster. Certains blés de l’Est de la France de la récolte 1935 conte- 
naient, en faible proportion, des grains piqués par ces hémiptères. En 
Afrique du Nord, Aelra suce le grain encore laiteux, qui est vidé partielle- 
ment de son contenu et se ride. Dans les pays moins chauds, les adultes, 
plus tardifs, s’attaquent au grain déjà presque mûr et seule une trace de la 
piqûre persiste. L'effet boulanger, dont l'importance dépend de nombreux 
facteurs, est cependant le rene dans tous les cas : la pâte obtenue avec la 
farine grains piqués, tout à fait normale au début, devient, au moment 
de la mise au four, molle, filante; elle s’affaisse et rend la forme d'une 
galette aplatie. Tout se passe en apparence comme s’il y avait un commen- 


cement de liquéfaction du gluten, bien que E. Berliner, après avoir vaine- 


ment tenté de retirer une protéase des grains piqués, ait plutôt constaté une 


incapacité de leur gluten à retenir l’eau absorbée (?); en tout cas celui-ci 
est lui-même mou et filant et il est parfois impossible de le rassembler par 
le lavage habituel de la pâte. L'effet de quelques pour-cent de grains piqués 
est déjà sensible en boulangerie; au-dessus de 10 pour 100 la farine est 


impanifiable. Nous avons eu entre les mains des blés dont plus de 60 pour 100 


des grains étaient punaisés. 


1) Séance du 1/4 septembre 1936. 


()S 
(?) Das Mühlenlaboratorium, n° 13, 198) p: 77-80: 


at 
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On a prétendu que la punaise vidait le grain de blé de son gluten ('). 
Nos expériences ont montré, au contraire, que l’amande des grains piqués 
jeunes et ridés est proportionnellement plus riche en azote que celle des 
grains restés sains; la punaise, à l’aide de son aiguillon buccal long de plu- 
sieurs millimètres, cherche vraisemblablement sa nourriture jusqu’au 
centre du grain, dans la région la moins riche en azote. 

Ayant pu nous procurer plusieurs kilogrammes d’Aelia cognata, nous 
avons entrepris, soit avec des extraits aqueux de punaises entières vivantes 
ou mortes, soit avec des extraits de têtes de punaises, des essais d’amylo- 
lyse et des expériences sur du gluten de blé sain. 

La présence de jus de punaises entières va jusqu’à tripler la vitesse de 


formation du maltose dans une macération de farine; les extraits de têtes 


de punaises à la même concentration sont beaucoup moins actifs mais pro- 
voquent cependant une accélération nette. 

Si l’on fait macérer du gluten sain dans de l’eau additionnée de jus de 
punaises, on constate que ses qualités mécaniques décroissent fortement en 
quelques heures, alors qu'il n’en est rien pour un autre échantillon du 
même gluten laissé comme témoin dans l’eau pure. De plus, la viscosité 
relative d'une solution lactique de gluten additionnée de jus de punaises 
diminue avec le temps et peut tomber à la moitié de sa valeur initiale 
alors que la viscosité de la solution lactique témoin reste sensiblement 
constante. | | 

En laissant macérer du blé entier sain broyé dans l’eau pure, on con- 
state que l’azote soluble, provenant en grande partie du germe et repré- 
sentant à peu près le sixième de l’azote total, n’augmente pas avec la durée 
de la macération. Si l'on additionne le milieu de jus de punaises, cette 
quantité d'azote soluble va jusqu’à atteindre en 12 heures le tiers de l'azote 
total du blé. Enfin la quantité d'azote formolutrable selon la technique de 
Soerensen, fort petite et constante dans le temps pour une suspension de 
blé sain, augmente sensiblement en présence d’extrait de punaises. 

Dans tous les essais ci-dessus, sur gluten, les extraits de cadavres de 
punaises mortes depuis plusieurs semaines sont aussi actifs que les extraits 
de punaises vivantes; les jus de macération d'insectes jeunes sont les plus 
efficaces ; les extraits-de têtes de punaises n’ont qu’une activité très réduite, 
mais certaine. 


(1) A. Bazacnowsky et L. Mgsniz, Les insectes nuisibles aux plantes cultivées, 
Paris, 1935. 
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Ces faits expérimentaux autorisent à conclure que le corps des punaises 
de blé contient abondamment des amylases, et surtout des protéases, 
enzymes également présents dans la tête de l’insecte, mais en quantité 
beaucoup moindre. 

Or le gluten extrait de la farine de blé punaisé donne lieu, à divers 
degrés, aux constatations ci-dessus en ce qui concerne l'amoind sent x 
spontané de ses qualités mécaniques et la faible viscosité, d’ailleurs décrois- 
sante, de ses solutions lactiques; par ailleurs on trouve davantage d'azote 
soluble et d'azote formoltitrable dans les macérations de grains piquésque … 
dans celles de grains sains. De sorte qu’il nous semble logique d’expliquer 
l'effet boulanger résultant de l'emploi d’une farine obtenue à 


à partir de 
grains punaisés, par l’effet des sucs digestifs sécrétés et injectés par l’in- 
secte ('}, qui se nourrit à la fois de substances azotées et amylacées. Ce 
qui reste dans la farine de ces protéases et amylases se dissout dans l’eau 
au moment de la fabrication de la pâte et l’on constate au bout de 
quelques heures son effet liquéfiant. Et ceci est en accord, d’une part avec 
le pouvoir diastasique anormalement élevé des blés punaisés, d’autre part 
avec le fait que quelques pour-cent seulement de grains piqués ont déjà un 
mauvais effet boulanger très net. On peut en outre en déduire que les 
techniques d'appréciation de la valeur boulangère d’une farine ne décè- 
leront le punaisage qu’assez longtemps après la mise en pâte; toutefois, - 
et il y a lieu d’insister sur ce point, au-dessus de 10 à 15 pour 100 degrains 
piqués, l’amoindrissement des qualités ÉCANLQUES de la pâte ou du gluten 
est quasi immédiat. 4 


La séance est levée à 15" 30". 
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(*) Le travail de la punaise sur un grain de blé peut durer plusieurs heures. 


